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4) Procede de preparation de bandes de materiaux composites comprenant des part icu les orientees. 

(57) L'invention a pour objet un procede de preparation de 
oandes de materiaux composites comprenant des particu- 
les orientees, ce procede etant caracterise en ce qu'ii 
consiste: 

- a utiliser une suspension aqueuse comprenant une ma- 
trice pulverulente, des particules, un colloTde gelifiable et 
un dispersant, le cas echeant un dopant, pour former une 
bande dont les particules sont orientees 

- et gelifier la bande au fur et a mesure de sa formation a 
I'aide d'un agent gelifiant. 
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La presente invention a pour objet un precede de preparation de materiaux 
composites se presentant sous forme de bandes comprenant des part.cules 

orientees. . . _ . 

10 On a deja decrit des precedes permettant de former des bandes de 

materiaux comprenant des particules orientees. 

Dans US 4,996,177, on prepare des materiaux en alumine par coulage en 
bande a I'aide d'une suspension aqueuse comprenant des plaquettes d'alumine et 
au moins un materiau organique polymerique choisi parmi I'alcool vinylique, le 

15 polyvinylbutyral et les polyethyleneglycols. 

Pour preparer des bandes de materiaux composites presentant des 
particules de taille importante orientees au sein de petites particules de forme 
differente qui consituent la matrice, on emploie generalement une quant.te de 
composes organiques importante af.n d'obtenir une bande qui sort a la fo.s 

20 homogene et manipulate. Or, une forte concentration en ces composes dans la 
bande est prejudiciable a certaines proprietes mecaniques du materiau compos.te 

forme II a maintenant ete trouve un nouveau precede de preparation de bandes de 
materiaux composites mettant en oeuvre une faible quantite de composes 
25 organiques. ce precede etant caracterise en ce qu'il cons.ste : 

- a utiliser une suspension aqueuse comprenant une matrice pulverulente. 
des particules, un colloide gelif.able et un dispersant, le cas echeant un dopant, 
pour former une bande dont les particules sont orientees 

* " - et gelifier la bande au fur et a mesure de sa formation a I'aide dun agent 

30 gelifiant. , . . . #ui 

Par "particules", on entend designer ici des particules de forme acicula.re ou 
tabulaire ayant respectivement une longueur ou un diametre compris entre 1 pm et 
2,5 mm et dont le rapport longueur/diametre ou diametre/epaisseur est supeneur a 

3. 

35 A titre purement illustratif, le precede et le dispositif permettant sa mise en 

oeuvre sont presentes sur la figure 1 annexee. 

Les explications qui vont suivre permettront de constater que, dans le 
procede conforme a invention, le dispositif assure au moins les fonctions : 
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- de former la bande, 

- d'orienter les particules, 

- de gelifier la bande immediatement aprds sa formation. 

Le dispositif schematise en coupe longitudinale sur la figure 1 est 
5 destine a fonctionner de maniere sensiblement horizontale. II comprend 
essentiellement un compartiment 1 formant reservoir, generalement metallique, dans 
lequel est place un racloir 2. Un deuxieme compartiment 3, adjacent d la paroi du 
racloir 2 supporte un reservoir 4 prolonge par un conduit 5 dont I'orifice d6bouche au 
niveau de la sortie 6 du compartiment 1 . 
10 Le debit du reservoir 4 est avantageusement regule par la vanne 7. 

Le dispositif est destine a fonctionner sur un support 8 sensiblement plan. 
La distance entre le fond du racloir 2 et le support 8 est generalement contrdlee au 
moyen de vis microm^triques (non representees). 

Le compartiment 1 est generalement muni d'une attache 9 reliee d un 
15 moteur electrique (non represented ce qui permet tfappliquer au dispositif un 
mouvement de translation dans le sens indiqu6 sur la figure 1 . 

Avant sa mise en fonctionnement, le dispositif est alimente au moyen d'une 
suspension [a] plac6e dans le compartiment 1 et d'un agent gelifiant [b] place dans 
le reservoir 4. 

20 La suspension [a] du procede selon ('invention consiste generalement en 

une suspension aqueuse renfermant une matrice pulverulente, des particules, un 
colloide gelifiable et un dispersant, le cas echeant un dopant. 

La matrice pulverulente est generalement choisie parmi les poudres de 

ceramiques frittables a base de AI2O3, ZrC^, mullite, U0 2 , CeTzfr* 'yTzP, ( **° 

25 hydroxyapatite, titanate d'aluminium et de verre. 

La matrice pulverulente peut egalement Stre choisie parmi les poudres 
metalliques a base de Ni, Fe, Cu, Zn, Mg, Ti, Al et leurs alliages, ainsi que les 
composes intermetalliques tels Ti3AI, FeSi2 et MoSi 2 - 

Les particules sont generalement choisies parmi une large gamme de 
30 particules pour autant qu'elles soient compatibles avec la matrice utilisee. 

On utilise en general des particules en c6ramique telles que les whiskers en 
SiC ou AI2O3, les fibres courtes monocristallines ou polycristallines a base de 
AI2O3-S1O2. AI 2 03-B 2 03-(Si02). TiB 2 et B 4 C. 

Avantageusement, on choisit des particules dont le rapport 
35 longueur/diametre ou diametre/epaisseur est compris entre 5 et 40. 

On peut encore utiliser tout melange de particules precipes, de nature et de 
forme differentes. 



*t ) ?iTcone j>©l^o<V& falling S^aki'lTSee. Jl' yttrium 
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Le colloTde gelifiable est generalement choisi parmi les substances 
susceptibles de former un reseau macromoleculaire sous Taction d'un agent 

gelifiant. , ... . , 

A titre d'exemples de telles substances, on peut citer I'aade alg.n.que et les 
alginates, notamment de sodium, ainsi que la pectine. Preferentiellement, on utilise 

ralginate de sodium. 

Le dispersant est generalement choisi parmi les composes suscept.bles 
d'ameliorer la dispersion de particules solides contenues dans une suspens.on 

aqueuse. . . 

De tels dispersants, bien connus de I'homme du metier de I .nvent.on, sont le 
plus souvent constitues d'un melange de polyelectrolytes ou de sels (facades 
polyacryliques. A titre d'exemple, on peut citer le Dolapix PC85 commercialise par la 
societe Zschimmer & Schwarz. 

Le dopant est generalement choisi parmi les composes renfermant un metal 
tel que Cr ou Mg. notamment sous forme d'oxydes ou de precurseurs d'oxydes. De 
preference on utilise le nitrate ou racetate de Cr ou de Mg. 

D'une maniere generate, on realise la suspension [a] en melangeant la 
matrice pulverulente, les particules. le colloTde gelifiable et le dispersant. le cas 
echeant le dopant, et I'eau selon les methodes connues du domaine de Invention. 
20 On peut, par exemple. realiser le melange dans un broyeur a billes. « 

Lorsque le colloTde gelifiable est I'acide alginique ou un alginate, on pretere 
I'utiliser sous forme de solution faiblement concentree. laquelle solution est 
avantageusement preparee a une temperature comprise entre 30 et 40*C. 

D'une maniere generale. la suspension [a] est preparee en melangeant : 
25 . de 35 a 80 % en poids d'un melange constitue par la matrice 

pulverulente et les particules, la proportion en volume des particules dans ledit 

melange variant de 1 a 35 %, 

- de 0.8 a 2,5 % en poids de colloTde gelifiable, 

- de 0,15 a 0,75 % en poids de dispersant, 
30 . et jusqu'a 0,075 % en poids de dopant. 

Afin de prevenir la formation de bulles dans la bande formee, on procede 
generalement au degazage de la suspension sous une pression redurte. par 
exemple a I'aide d'une trompe a eau. 

La viscosite de la suspension est generalement comprise entre 1 et 50 Pa.s 

35 et de preference entre 5 et 1 5 Pa.s. 

L'agent gelifiant [b] est generalement choisi parmi les composes 
susceptibles de provoquer la gelification du colloTde gelifiable. 
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Ainsi, lorsque le colloide g§lifiable est I'acide alginique ou un alginate, on 
utilise en g§n6ral des composes renfermant au moins un cation dont le rayon 
ionique est proche de 1 A. A titre d'exemple de tels cations, on peut citer Ca, Ba, Sr. 
Ce, Y et les lanthanides. Generalement, on utilise de tels composes se presentant 
5 sous forme d'ac6tate, de nitrate ou de chlorure. 

Lorsque le colloide g6lifiable est la pectine, on utilise un agent gelifiant 
choisi parmi les acides organiques tel I'acide acetique. 

L'agent gelifiant est generalement mis en oeuvre sous forme de solution 
aqueuse soit satur6e lorsqu'il s'agit d'un compost cationique, soit ayant un pH 
10 compris entre 1 et 5 lorsqu'il s'agit d'un acide. 

Dans les conditions de fonctionnement, le dispositif de la figure 1 se deplace 
selon le sens indique par la fieche. Au cours du d6placement, la suspension [a] est 
guidee entre la partie inferieure du racloir 2 et le support 8, formant une bande [c] 
dont I'epaisseur, constante, peut varier de 0,1 a 2,5 mm. L'agent gelifiant arrivant au 
15 contact de la partie superieure de la bande ainsi formee provoque la gelification de 
celle-ci. 

On obtient une bande geiifiee [d] dont les particules sont orientees et cette 
orientation est telle que leur grand axe ou leur plan de base est parallele au plan du 
support 8. 

20 La bande [d] reposant sur le support 8 est generalement placee dans un bac 

contenant de I'eau afin d'eliminer I'exces d'agent gelifiant. 

La bande ainsi obtenue est susceptible de nombreuses applications. Elle 
peut notamment servir a la fabrication d'articles frittes utilises par exemple dans les 
domaines de I'dlectronique, de I'electromecanique et de la thermomecanique. 

25 Les exemples suivahts permettront d'illustrer I'invention. 

EXEMPLE 1 

Dans un broyeur a billes, on place 2,5 g de plaquettes d'alumine alpha de 
diametre compris entre 3 et 7 pm et d'epaisseur comprise entre 0,6 et 1 (grade S 

30 ou TO - Elf Atochem S.A.), 67,4 mg de d'acetate de Cr (K & K Laboratories ICN), 75 
mg de nitrate de Mg (Riedel-de Haen), 0,753 g d'alginate de sodium (Fluka Chemie 
AG), 0,5 g de Dolapix PC 85 (Zschimmer & Schwarz) et 45,8 g d'eau distillee. On 
actionne le broyeur pendant 2 h et on ajuste periodiquement le pH du melange a 1 0 
par ajout d'hydroxyde d'ammonium (Palacid Ltd). Au melange ainsi obtenu, 

35 prealablement soumis a un traitement par ultrasons de 8 cycles de 30 s a 300 W 
(VC 600 W Sonics & Materials), on ajoute 97,36 g de poudre d'alumine alpha (AKP 
50 - Sumitomo) ayant une purete de 99,99 %, une surface specifique comprise entre 
9 et 15 m*/g et des particules presentant un diametre compris entre 0,1 et 0,3 pm. 
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Apres 20 h de traitement dans le broyeur a billes, on recupere une barbotine 
qui est degazee sous pression reduite. Cette barbotine presente une viscosite egale 
a10Pa.s(ViscosimetreBrookfieldDVII) 

On utilise le dispositif de la figure 1 pose sur un support 8 en Teflon® incline 
5 de 5- par rapport au plan horizontal. On verse la barbotine dans le reservoir 1 et une 
solution aqueuse saturee de chlorure de calcium (Riedel-de Haen) dans le reservo.r 
4 Le dispositif est entraine par un moteur electrique a la vitesse de 30 m/m.n. 

On obtient une bande crue (longueur : 1 m; largeur : 6 cm; epaisseur 1 mm) 
que I'on lave a I'eau. 

10 L'orientation des plaquettes d'alumine dans la bande a.ns. obtenue est 

presentee dans la figure 2. 

EXEMPLE 2 

On precede dans les conditions de I'exemple 1 en presence de plaquettes 
15 presentant un diametre compris entre 15 et 25 urn et une epaisseur comprise entre 1 
et 4 urn (Grade T3 - Elf Atochem S.A). 

On recupere une bande dont les plaquettes d'alumine presentent une 
orientation similaire a celle presentee dans la figure 2. 

20 EXEMPLE 3 ' 

On precede dans les conditions de I'exemple 1 en presence de 10 g de 

plaquettes et 89,86 g d'alumine alpha. 

' On recupere une bande dont les plaquettes d'alumine presentent une 
orientation similaire a celle presentee dans la figure 2. 

25 



30 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de preparation de bandes de materiaux composites comprenant 
5 des particules orient6es, ce procede etant caracterise en ce qu'il consiste a : 

a) utiliser une suspension aqueuse comprenant une matrice 
pulv6rulente, des particules, un colloide gelifiable et un dispersant, le cas 6cheant 
un dopant, pour former une bande dont les particules sont orientees 

b) gelifier la bande au fur et £ mesure de sa formation a I'aide d'un 
10 agent gelifiant. 

2. Procede selon la revendication 1 caractSrise en ce que Ton utilise une 
matrice en ceramique ou m6tallique. 

15 3. Procede selon la revendication 2 caracterise en ce que la matrice en 

ceramique est choisie parmi les poudres a base de AI203, Zrt)2, mullite, UO2, 
CeTzP, YTzP, hydroxyapatite, titanate d'aluminium et de verre. 

4. Procede selon la revendication 2 caracterise en ce que la matrice 
20 m6tallique est choisie parmi les poudres £ base de Ni, Fe, Cu, Zn, Mg, Ti, Al et leurs 

alliages, et les composes intermetalliques tels Ti3AI, FeSi2 et MoSi2- 

5. Procede selon Tune des revendications 1 a 3 a caracterise en ce que les 
particules sont choistes parmi les whiskers en SiC ou AI2O3, les fibres courtes 

25 monocristallines ou polycristallines a base de AI2O3-S1O2, Al203-B203-(Si02), 
TiB2 et B4C. 

6. Procede selon Tune des revendications 1 a 5 caracterise en ce que les 
particules presentent un rapport longueur/diametre ou diametre/6paisseur compris 

30 entre 5 et 40. 

7. Procede selon Tune des revendications 1 a 6 caracterise en ce que le 
colloide gelifiable est choisi dans le groupe constitue par Tacide alginique, les 
alginates et la pectine. 

35 

8. Procede selon Tune des revendications 1 a 7 caracterise en ce que le 
dispersant est un melange de polyelectrolytes ou de sels d'acides polyacryliques. 
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9 Procede selon I'une des revendications 1 a 8 caracterise en ce que 
I'agent gelif.ant est choisi parmi les composes renfermant au moins un cation Ca, 
Ba Sr Ce Y ou de la serie des lanthanides lorsque le colloTde gelifiable est Tac.de 
alginique ou un alginate, ou un acide organique lorsque le colloTde gelifiable est la 
pectine. 

10. Procede selon i'une des revendications 1 a 9 caracterise en ce que Ton 

utilise une suspension aqeuse comprenant : 

- de 35 a 80 % en poids d'un melange constitue par la matnce 
pulverulente et les particules. la proportion en volume des particules dans ledit 

melange variant de 1 a 35 %, 

- de 0,8 a 2,5 % en poids de colloTde gelifiable, 

- de 0,15 a 0,75 % en poids de dispersant, 

- et jusqu'a 0,075 % en poids de dopant. 



15 
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Figure 2 



BNSDOCID <FR 271 8431 A1_l_> 



REPUBLIQUE FRAN^AISE 



INSTYTUT NATIONAL 
deU 

PROPRIETY INDUSTR1ELLE 



RAPPORT DE RECHERCHE 

PRELIM IN AIRE 

cUbli aur la base den dernieres reveadicalions 
d ep oo ees avaut le commencement de la recherche 



2718431 

N° 



FA 501882 
FR 9404244 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Citation do 



; de hnomi 



EP-A-0 479 553 (SAGA PREFECTURE) 

* revendications 1,2 * 

* page 2, ligne 48 - ligne 54 * 

* page 3, ligne 13 - ligne 41 * 



JOURNAL OF THE AMERICAN CERAMIC SOCIETY, 
vol.76, no. 5, 1993 
pages 1294 - 1301 

HUANG X. N. & NICHOLSON P. S. 'Mechanical 
properties and fracture toughness of alpha 
A1203-platelet-reinforced Y-PSZ composites 
at room and high temperatures' 

* abrege * 

* page 1294: 1 1 .Introduction. 
II .Experimental procedure. 1 * 

* page 1300: 'Conclusion 1 * 

CERAMIC ENGINEERING & SCIENCE PROCEEDINGS, 

vol.14, no. 9-10, 1993 

pages 1199 - 1208 

TUFFE S.C. & AL. 'Processing and 

mechanical properties of alumina platelet 

reinforced molybdenum disilicide 

laminates' 

* abrege * 

* page 1203: 'Quantitative analysis of 
platelet alignment 1 * 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 
vol. 017, no. 436 (C-1096) 12 Aout 1993 
& JP-A-05 097 504 (TAKEDA CHEM IND LTD) 20 
Avril 1993 

* abrege * 



1-9 



10 



1-3,5-9 



1,2,4 



DOMAINES TECHNIQUES 
■ECmCHES ObLCLS) 



C04B 



1,7,9,1C 



2 Decembre 1994 



Rigondaud, B 



CATECOKIE DES DOCUMENTS 
potiDcat i Ini soil 



X : aarticolMr? 
Y 



T: 
E:«oe 



» i la but U I 
i knv« bteaftdant fo 



t ic la mtae catfgorte 
A : p«rttMBt i ranco nt ra fin nobis one 
on anttre-otaa techaok^o* gtafeal 
O : tfwigatk>D imhj acritt 
P : tfocmacnt tntocalali* 



Ala tau «•**•*« •ain't feft pabUt ^4 c*tt« 4*u 
it iteOC oa in one date pasttrtaora. 
D : dt* nans la tenant* 
L : dt* poor rantrts raisoes 



ialai 



■•fandUn.1 



page 1 de 2 



BNSDOCID: <FR 271 8431 A1_l_> 



REPUBLIQUE FRANCAISE 

INSTITUT NATIONAL 
del* 

PROPR1ETE INDUSTR1ELLE 



RAPPORT DE RECHERCHE 
PRELIMINAIRE 

eUfali sur la base dcs dernieres revcadications 
dipatita avast le commencement de 1* recherche 



2718431 

N* 



FA 501882 
FR 9404244 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



wmc 




JOURNAL OF THE AMERICAN CERAMIC SOCIETY, 
vol.75, no. 12, 1992 
pages 3346 - 3352 

CHOU Y. S. & D. J. GREEN 'Silicon carbide 
platelet/alumina composites: I. Effect of 
forming technique on platelet orientation 

* abrege * 

* page 3348: 'I II. Results and discussion, 
(1) Characterization of SiC platelets.' 
*pages 3348,3349: 'III. Results and 
discussion, (3) Orientation of platelets 
in green bodies' . . 

* page 3351: 'summary and conclusions 

JOURNAL OF THE EUROPEAN CERAMIC SOCIETY, 
vol.10, 1992 

pages 263 - 271 . 
CLAASSEN T. & CLAUSSEN N. 'Processing of 
ceramic-matrix/platelets composites by 
tape casting and lamination 

* le document en en tier * 

EP-A-0 408 906 (AQUALON COMPANY) 
le document en entier * 



1-3,5,6 



1-3,5,6 



DOMAHSES TECHNIQUES 
BECHEBCHES OaLCLS) 



1,8 



CATEGOHE DES DOCUMENTS CITES 



1 

| X : |wticaU«raMnt pcrti*«t a lui 

5 Y : pHttcnlUmwt ****** m cc 

« I mtr* iocummt t* cat 



2 Decembre 1994 



Rigondaud, B 



T : tktori« on primdf a U base to riavaatioa 
E : toe— I to aw* fetoafldaat rwm* to* 



m\ A : ■artteaat a Ymtzmtr* fma i 
£ on BRMn^hm tachnok>0«ue gtoaral 

O 1 O : 



a lm tot* to atoot «t aal *• p*U* * 
to Moot on Ml* poUfcfaw* 

:cit* tott latoamaato 




page 2 de 2 



BNSDOCID- <FR 2718431 A1_L> 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 
□^FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 



kJ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 




□ GRAY SCALE DOCUMENTS 



TU «S PAGE BLANK (uspto) 



